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Patentanspruche 



1 . Verfahren zur Herstellung wenigstens einer organischen Verbindung durch heterogen 
katalysierte partielle Gasphasenoxidation wenigstens einer organischen Vorlauferver- 
5 bindung in einem mit Katalysator beschickten Reaktor, bei dem wenigstens eine Teil- 

menge der Bestandteile des Reaktionsgasausgangsgemisches mittels eines Verdichters 
von einem niederen Anfangsdruck auf einen hdheren Enddruck gebracht wird, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Verdichter ein Radialverdichter verwendet wird. 

10 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG die wenigstens eine Teil- 
menge Luft umfaGt. 



3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die wenigstens eine Teil- 
menge wenigstens eine, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung auf- 

1 5 weisende chemische Verbindung enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens eine, we- 
nigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweisende chemische Verbin- 
dung ein Mitglied aus der Gruppe umfassend Acrolein, Methacrolein, Acrylsaure, Me- 

20 thacrylsaure, Acrylnitril und Methacrylnitril ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die hete- 
rogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation die Partialoxidation von Propylen zu 
Acrolein und/oder Acrylsaure Oder die Partialoxidation von Acrolein zu Acrylsaure ist. 

25 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die hete- 
rogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation die Partialoxidation von Propan zu Ac- 
rylsaure ist. 

30 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, dass die hetero- 
gen katalysierte partielle Gasphasenoxidation eine partielle Ammoxidation ist. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die wenigs- 
tens eine Teilmenge Kreisgas umfaBt. 

35 
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Verfahren zur Herstellung wenigstens einer organischen Verbindung durch heterogen katalysier- 
te partielle Gasphasenoxidation 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von wenigstens einer organi- 
schen Verbindung durch heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von wenigstens 
einer organischen Vorlauferverbindung in einem mit Katalysator beschickten Reaktor, bei dem 
wenigstens eine Teilmenge der Bestandteile des Reaktionsgasausgangsgemisches mittels ei- 
10 nes Verdichters von einem niederen Anfangsdruck auf einen hoheren Enddruck gebracht wird. 

Unter einer vollstandigen Oxidation einer organischen Verbindung mit molekularem Sauerstoff 
wird hier verstanden, dass die organische Verbindung unter reaktiver Einwirkung von molekula- 
rem Sauerstoff so umgesetzt wird, dass der in der organischen Verbindung insgesamt enthalte- 
1 5 ne Kohlenstoff in Oxide des Kohlenstoffs und der in der organischen Verbindung insgesamt 

enthaltene Wasserstoff in Oxide des Wasserstoffs umgewandelt wird. Alle davon verschiedenen 
Umsetzungen einer organischen Verbindung unter reaktiver Einwirkung von molekularem Sau- 
erstoff werden hier als Partialoxidation einer organischen Verbindung zusammengefasst. 

20 Im besonderen sollen hier unter Partialoxidationen solche Umsetzungen organischer Verbin- 
dungen unter reaktiver Einwirkung von molekularem Sauerstoff verstanden werden, bei denen 
die partiell zu oxidierende organische Verbindung nach beendeter Umsetzung wenigstens ein 
Sauerstoffatom mehr chemisch gebunden enthalt als vor Durchfuhrung der Partialoxidation. 

25 Als eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung soil hier eine chemische Doppelbindung zwi- 
schen zwei Kohlenstoffatomen verstanden werden, die im Molekul entweder singular, von ande- 
ren Mehrfachbindungen isoliert oder zu anderen Mehrfachbindungen konjugiert Oder anniliert 
sein kann. 

30 Unter den Bedingungen der heterogen katalysierten Gasphasen-Partialoxidation sich im wesent- 
lichen inert verhaltende Verdunnungsgase sollen in dieser Schrift insbesondere solche Verdun- 
nungsgase sein, deren Bestandteile unter den Bedingungen der heterogen katalysierten Gas- 
phasen-Partialoxidation - jeder Bestandteil fur sich betrachtet - zu mehr als 95 mol.-%, vorzug- 
weise zu mehr als 99 mol.-%, unverandert erhalten bleiben. 

35 

Es ist allgemein bekannt, dass durch heterogen katalysierte partielle Oxidation verschiedener 
organischer Vorlauferverbindungen mit molekularem Sauerstoff in der Gasphase zahlreiche 
Grundchemikalien erzeugt werden konnen. 
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Beispielhaft genannt seien die Umsetzung von n-Butan zu Maleinsaureanhydrid, die Umsetzung 
von Propylen zu Acrolein und/oder Acrylsaure (vgl. z.B. DE-A 2351151), die Umsetzung von 
tert.-Butanol, iso-Buten, iso-Butan, iso-Butyraldehyd Oder dem Methylether des tert.-Butanols zu 
Methacrolein und/oder Methacrylsaure (vgl. z.B. DE-A 2526238, EP-A 92097, EP-A 58927, DE- 
A 4132263, DE-A 4132684 und DE-A 4022212), die Umsetzung von Acrolein zu Acrylsaure, die 
Umsetzung von Methacrolein zu Methacrylsaure (vgl. z.B. DE-A 2526238), die Umsetzung von 
Butadien zu Maleinsaureanhydrid (vgl. z.B. die DE-A 2106796 und die DE-A 1624921), die Um- 
setzung von n-Butan zu Maleinsaureanhydrid (vgl. z.B. GB-A 1464198 und GB-A 1291354), die 
Umsetzung von Ethylen zu Ethylenoxid Oder von Propylen zu Propylenoxid (vgl. z.B. DE- 
AS 1254137, DE-A 2159346, EP-A 372972, WO 89/0710, DE-A 431 1608 und Beyer, Lehrbuch 
der organischen Chemie, 17. Auflage (1973), Hirzel Verlag Stuttgart, S. 261), die Umsetzung 
von Propylen und/oder Acrolein zu Acrylnitril (vgl. z.B. DE-A 2351 151), die Umsetzung von iso- 
Buten und/oder Methacrolein zu Methacrylnitril (d.h., der Begriff der partiellen Oxidation soil in 
dieser Schrift auch die partielle Ammoxidation, d.h., eine partielle Oxidation im Beisein von Am- 
moniak, umfassen), die oxidative Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen (vgl. z.B. DE- 
A 2351 151), die Umsetzung von Propan zu Acrylnitril Oder zu Acrolein und/oder Acrylsaure (vgl. 
z.B. DE-A 10131297, EP-A 1090684, EP-A 608838, DE-A 10046672, EP-A 529853, 
WO 01/96270 und DE-A 10028582) etc.. 

Bei den fur solche Reaktionen zu verwendenden Katalysatoren handelt es sich normalerweise 
urn Festkorper. 

Besonders haufig handelt es sich bei den zu verwendenden Katalysatoren urn teste Oxidmas- 
sen oder Edelmetalle (z.B. Ag). Die katalytisch aktive Oxidmasse kann neben Sauerstoff ledig- 
lich ein anderes Element oder mehr als ein anderes Element (Multielementoxidmassen) enthal- 
ten. Besonders haufig kommen als katalytisch aktive Oxidmassen solche zur Anwendung, die 
mehr als ein metallisches, insbesondere ubergangsmetallisches, Element umfassen. In diesem 
Fall spricht man von Multimetalloxidmassen. 

Aufgrund des in der Regel ausgepragt exothermen Charakters der meisten heterogen kataly- 
sierten Gasphasen-Partialoxidationen organischer Verbindungen mit molekularem Sauerstoff 
werden die Reaktionspartner ublicherweise mit einem sich unter den Bedingungen der gaspha- 
senkatalytischen Partialoxidation im wesentlichen inerten Gas verdunnt, das mit seiner Warme- 
kapazitat f rei werdende Reaktionswarme zu absorbieren vermag und die Reaktionsgeschwin- 
digkeit gunstig beinflufBt. 
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Eines der haufigsten mitverwendeten inerten Verdunnungsgase ist molekularer Stickstoff, der 
automatisch immer dann zur Anwendung kommt, wenn als Sauerstoffquelle fur die heterogen 
katalysierte Gasphasen-Partialoxidation Luft verwendet wird. 

5 Ein anderes vielfach mitverwendetes inertes Verdunnungsgas ist wegen seiner allgemeinen 
Verfugbarkeit Wasserdampf. Vielfach wird auch Kreisgas als inertes Verdunnungsgas mitver- 
wendet (vgl. z.B. EP-A 1 180508). Als Kreisgas wird das Restgas bezeichnet, das nach einer 
einstufigen oder mehrstufigen (bei der mehrstufigen heterogen katalysierten Gasphasen- 
Partialoxidation organischer Verbindungen wird die Gasphasen-Partialoxidation im Unterschied 

10 zur einstufigen heterogen katalysierten Gasphasen-Partialoxidation nicht in einem, sondern in 
wenigstens zwei hintereinandergeschalteten Reaktoren durchgefuhrt, wobei zwischen aufeinan- 
derfolgenden Reaktoren Oxidationsmittel erganzt werden kann; die Mehrstufigkeit wird insbe- 
sondere dann angewendet, wenn sich die Partialoxidation in aufeinanderfolgenden Schritten 
i vollzieht; in diesen Fallen ist es haufig zweckmaBig, sowohl den Katalysator als auch die sonsti- 

^ 1 5 gen Reaktionsbedingungen an den jeweiligen Reaktionsschritt optimierend anzupassen, und 
den Reaktionsschritt in einem eigenen Reaktor, in einer separaten Reaktionsstufe durchzufuh- 
ren; sie kann aber auch dann angewendet werden, wenn aus Grunden der Warmeabfuhr oder 
aus anderen Grunden (vgl. z.B. DE-A 19902562) der Umsatz auf mehrere hintereinanderge- 
schaltete Reaktoren verschmiert wird; ein Beispiel fur eine haufig zweistufig durchgef uhrte hete- 

20 rogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidation ist die Partialoxidation von Propylen zu Acrylsau- 
re; in der ersten Reaktionsstufe wird das Propylen zum Acrolein, und in der zweiten Reaktions- 
stufe das Acrolein zur Acrylsaure oxidiert; in entsprechender Weise wird auch haufig die Meth- 
acrylsaureherstellung, meist ausgehend von iso-Buten, zweistufig durchgefuhrt; beide vorge- 
nannten Partialoxidationen konnen bei Verwendung geeigneter Katalysatorbeschickungen aber 

25 auch einstufig (beide Schritte in einem Reaktor) durchgefuhrt werden) heterogen katalysierten 
Gasphasen-Partialoxidation wenigstens einer organischen Verbindung dann verbleibt, wenn 
man aus dem Produktgasgemisch das Zielprodukt mehr oder weniger selektiv (z.B. durch Ab- 
m sorption in ein geeignetes Losungsmittel) abgetrennt hat. Im Regelfall besteht es uberwiegend 

aus den fur die Partialoxidation verwendeten inerten Verdunnungsgasen sowie aus bei der Par- 

30 tialoxidation ublicherweise als Nebenprodukt gebildetem Wasserdampf und durch unerwunschte 
vollstandige Neben-Oxidation gebildeten Kohlenoxiden. Teilweise enthalt es noch geringe Men- 
gen an bei der Partialoxidation nicht verbrauchtem Sauerstoff (Restsauerstoff) und/oder an nicht 
umgesetzten organischen Ausgangsverbindungen. Oblicherweise wird nur eine Teilmenge des 
Restgases als Kreisgas verwendet. Die verbleibende Restgasmenge wird normalerweise ver- 

35 brannt. 



Die Durchfuhrung einer heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation erfolgt normaler- 
weise an einem Katalysatorfest- oder in einem Katalysatorwirbelbett. 
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Dazu wird das Reaktionsgasausgangsgemisch, das im wesentlichen aus der wenigstens einen 
organischen Vorlauferverbindung, molekularem Sauerstoff (gegebenenfalls Ammoniak im Fall 
einer Ammoxidation) und inertem Verdunnungsgas (einschlieBlich gegebenenfalls Krelsgas) 
5 besteht, in der Regel bei erhohter Temperatur (in der Regel einige hundert °C, ublicherweise 
100 bis 600°C) durch die Katalysatorbeschickung gefuhrt. Die chemische Umsetzung erfolgt 
wahrend der Kontaktzeit an der Katalysatoroberflache. 



Wie bei der Kreisgasbildung bereits erwahnt, wird aufgrund zahlreicher im Verlauf der katalyti- 
10 schen Gasphasenpartialoxidation erfolgender Parallel- und Folgereaktionen sowie aufgrund der 
in der Regel mitzuverwendenden inerten Verdunnungsgase (unter besonderen Umstanden kann 
auch die wenigstens eine organische Vorlauferverbindung als inertes Verdunnungsgas fungie- 
ren; namlich dann, wenn sie im Reaktionsgasausgangsgemisch relativ zum in selbigem enthal- 

%tenem molekularen Sauerstoff im Oberschuss vorliegt) bei einer heterogen katalysierten partiel- 
15 len Gasphasenpartialoxidation keine reine organische Zielverbindung sondern ein Reaktions- 
gasgemisch erhalten, aus welchem das Zielprodukt abgetrennt werden muss. 

Bildet der Bereich der Gasphasenoxidation die eigentliche Reaktionszone, wird das Produktgas- 
gemisch zum Zweck der Zielproduktabtrennung normalerweise einer sogenannten Aufarbei- 
20 tungszone zugefuhrt, in welcher diese Abtrennung erfolgt. 

In typischer Weise (z.B. im Fall von Acrylsaure und im Fall von Methacrylsaure) erfolgt die Ziel- 
produktabtrennung aus dem Produktgasgemisch uber extraktive, fraktionierend kondensierende 
und/oder rektifikative Trennverfahren in trennwirksame Einbauten enthaltenden Trennkolonnen, 
25 durch die das Produktgasgemisch durchgefuhrt wird (vgl. z.B. EP-A 1 041 062, EP-A 778 255, 
EP-A 695 736, DE-A 19 501 325 und EP-A 925 272). Das dabei verbleibende Restgas wird, wie 
bereits beschrieben, bei Bedarf als Kreisgas zur Verdunnung des Reaktionsgasausgangsge- 
mischs mitverwendet. 

f ' 

30 Zur Forderung des Reaktionsgemisches durch die Katalysatorbeschickung der heterogen kata- 
lysierten partiellen Gasphasenoxidation sowie durch die sich daran anschlief3ende Aufarbeitung 
bedarf es eines Druckunterschiedes zwischen Reaktoreingang und Restgasausgang. 



Dieser Druckunterschied wird in der Praxis ublicherweise dadurch erzeugt, dass das Reaktions- 
35 gasausgangsgemisch vorab seines Eintritts in den Oxidationsreaktor auf einen gegenuber dem 
Luftdruck der Umgebung erhohten Druck eingestellt wird. Diese Drucke betragen in typischer 
Weise 0,2 bis 5 baru (0 steht fur Uberdruck gegenuber gewohnlichem Atmospharendruck), hau- 
figer 0,5 bis 4,5 baru, und vielfach 1 Oder 2 bis 4 baru. Hohe Drucke werden dabei insbesondere 
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dann benotigt, wenn der zu fordernde Gasvolumenstrom groQ ist, (z.B. bei Hochlastfahrweisen, 
wie sie in den DE-A 19927624, DE-A 19948248, DE-A 19948241, DE-A 19910508 und 
DE A 19910506 beschrieben sind) da letzteres bei gegebenem Reaktor und gegebener Aufar- 
beitungsvorrichtung auch einen erhohten Druckverlust bei der Forderung durch die Katalysator- 
5 beschickung, gegebenenfalls mit Fullkorpern beschickte Zwischen- und/oder Nachkuhler sowie 
die Aufarbeitungsapparate bedingt. 

Wahrend die partiell zu oxidierende organische Vorlauferverbindung in der Praxis haufig flussig 
gelagert wird, bei Normaldruck und Normaltemperatur aber meist gasformig ist, genugt in der 
10 Regel einf aches Verdampfen, um die partiell zu oxidierende organische Vorlauferverbindung auf 
Reaktoreingangsdruck zu bringen. Als inertes Verdunnungsgas mitzuverwendender Wasser- 
dampf steht aus den unterschiedlichsten Quellen meistens ebenfalls mit ausreichendem uber- 
atmospharischem Druck zu Verfugung. 

15 Dies trifft in aller Regel jedoch wenigstens nicht fur die Sauerstoffquelle (z.B. Luft Oder mit Sau- 
erstoff angereicherte Luft), das Kreisgas (es weist normalerweise den Reaktoreingangsdruck 
abzuglich des Druckverlustes auf dem Weg durch die Oxidations- und durch die Aufarbeitungs- 
zone auf) und gegebenenfalls sonstige inerte Verdunnungsgase zu. 

20 In der Praxis ist es daher normalerweise erforderlich, wenigstens eine Teilmenge der Bestand- 
teile des Reaktionsgasausgangsgemisches mittel eines Verdichters von einem niederen An- 
fangsdruck auf einen hoheren Enddruck (meist der Reaktoreingangsdruck) zu bringen (vgl. z.B. 
Fig. 1 der EP-A 990 636). 

25 Dabei kann die Verdichtung dieser Bestandteile (z.B. die Sauerstoffquelle Luft und die Verdun- 
nungsgasquelle Kreisgas) in raumlich getrennten Verdichtern Oder in einem einzigen Verdichter 
erfolgen. 

Die aus verschiedenen Quellen stammenden, im wesentlichen auf Reaktoreingangsdruck be- 
30 findlichen (gebrachten) Teilmengen des Reaktionsgasausgangsgemisches werden dann aus 
getrennten Leitungen kommend zunachst meist in einem z.B. statischen Mischer (Raum mit 
Einbauten, die Turbulenzen erzeugen) vermischt, und nachfolgend gegebenenfalls auf Ein- 
gangstemperatur erwarmt und dann dem Oxidationsreaktor zugefuhrt (der Eintritt der Einzelga- 
se in die dem statischen Mischer zugefuhrte Leitung wird dabei in zweckmaGiger Weise haufig 
35 so gewahlt, dass das Entstehen explosiver Mischungen vermieden wird (im Fall einer Partialoxi- 
dation von Propylen zu z.B. Acrolein und/oder Acrylsaure konnte diese Eintrittsabfolge in 
zweckmaGiger Weise z.B. zunachst Kreisgas und/oder Dampf, dann Roh-Propen und dann Luft 
lauten)). 



BASF-Akti ng s llschaft 



20020920 



PF 54140 DE 



6 

Problematisch ist, dass in die meisten heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidationen 
(z.B. in alle Eingangs zitierten) wenigstens eine, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Dop- 
pelbindung aufweisende chemische Verbindung involviert ist. 

5 

Diese kann z.B. die partiell zu oxidierende organische Vorlauferverbindung (z.B. Butadien, Pro- 
pylen, iso-Buten, Acrolein, Methacrolein), Oder das Zielprodukt (z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Acrylnitril, Methacrylnitril) oder ein Zwischenprodukt sein. 

10 Vor allem das Kreisgas enthalt in der Regel wenigstens eine, wenigstens eine ethylenisch unge- 
sattigte Doppelbindung aufweisende chemische Verbindungen. 

Dies ist insofern nicht vollig unkritisch, als wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbin- 
dung aufweisende chemische Verbindungen in der Regel eine ausgepragte Neigung zu uner- 

15 wunschter radikalischer Polymerisation aufweisen. Diese Polymerisationsneigung ist in konden- 
sierter Phase nochmals erhoht, und kann durch darin enthaltene Verunreinigungen zusatzlich 
gefordert werden, weshalb zu komprimierende Gase, die wenigstens eine ethylenisch ungesat- 
tigte Gruppierung enthaltende Bestandteile aufweisen, vorab ihrer Zufuhr zu einem Kompressor 
haufig erhitzt werden (vgl. Seite 6, Zeilen 5 und 6 der EP-A 990 636), urn unerwunschte Tropf- 

20 chenbildung beim Komprimieren weitgehend auszuschlieBen. 

Im kontinuierlichen Betrieb einer Produktionsanlage konnen jedoch weder eine solche uner- 
wunschte Tropfchenbildung noch polymerisationsfordernde Verunreinigungen vollig ausge- 
schlossen werden. 

25 

Ein weiteres Problemfeld bilden mogliche feste und/oder flussige Verunreinigungen in den ver- 
schiedenen Bestandteilen das Reaktionsgasausgangsgemisches (z.B Staub in der als Sauer- 
stofffquelle verwendeten Luft), die sich abscheiden konnen. 

30 Prinzipiell konnen zum Verdichten von Gasen Verdichter unterschiedlichster Art eingesetzt wer- 
den. Beispielhaft aufgefuhrt seien Verdrangungsverdichter (z.B. Hubkolbenverdichter, Schrau- 
benverdichter und Drehkolbenverdichter), Stromungsverdichter (z.B. Turboverdichter, Kreisel- 
verdichter, Axialverdichter und Radialverdichter) und Strahlverdichter. 

35 Die Aufgabe der vorliegenden Erf indung bestand angesichts der vorgenannten Sachverhalte 
darin, ein Verfahren zur Herstellung wenigstens einer organischen Verbindung durch heterogen 
katalysierte partielle Gasphasenoxidation wenigstens einer organischen Vorlauferverbindung in 
einem mit Katalysator beschichten Reaktor, bei dem wenigstens eine Teilmenge der Bestandtei- 
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le des Reaktionsgasausgangsgemisches mittels eines Verdichters von einem niederen An- 
fangsdruck auf einen hoheren Enddruck gebracht wird zur Verfugung zu stellen, bei dem der 
Verdichter so gewahlt wird, dass er von den geschilderten Problemen weitgehend unbeeintrach- 
tigt betrieben werden kann. 

Demgemass wurde ein Verfahren zur Herstellung wenigstens einer organischen Verbindung 
durch heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation wenigstens einer organischen Vor- 
lauferverbindung in einem mit Katalysator beschickten Reaktor, bei dem wenigstens eine Teil- 
menge der Bestandteile des Reaktionsgasausgangsgemisches mittels eines Verdichters von 
einem niederen Anfangsdruck auf einen hoheren Enddruck gebracht wird, gefunden, das da- 
durch gekennzeichnet ist, dass als Verdichter ein Radialverdichter verwendet wird. 

Besonders eignet sich das erfindungsgemaBe Verfahren dann, wenn die wenigstens eine zu 
verdichtende Teilmenge der Bestandteile des Reaktionsgasausgangsgemisches wenigstens 
eine, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweisende chemische Verbin- 
dung und/oder Luft enthalt. 

Die Funktionsweise eines Radialverdichters lasst sich wie folgt verdeutlichen (vgl. Fig. 1). Er 
besteht im Prinzip aus einem Gehause (a) und wenigstens einem in selbigem rotierenden Lauf- 
rad (b), das mit Schaufeln (c) versehen ist (vgl. auch Fig. 4). Das zu verdichtende Gas tritt axial 
durch einen Saugstutzen (d) ein. Es wird durch die Fliehkraft mittels des rotierenden Laufrades 
(geschlossene Scheibe mit Schaufeln) radial nach auBen gelenkt und vom Laufrad auf diesem 
Weg auf hohe Geschwindigkeit beschleunigt. Das Gehause hat die Aufgabe, das Gas aufzufan- 
gen, damit es gesammelt durch die Druckausgange (f) weitergeleitet werden kann. Das Gehau- 
se hat gleichzeitig die Aufgabe, Bewegungsenergie in Druck umzuwandeln. Dazu wird in der 
Regel ausgenutzt, dass eine QuerschnittsvergroBerung die Geschwindigkeit des Gases herab- 
setzt und dadurch einen Druckanstieg bewirkt. Zur QuerschnittsvergroBerung sind unterschiedli- 
che konstruktive Ausfuhrungen des Gehauses moglich. Bei einstufigen Verdichtern oder hinter 
der letzten Stufe mehrstufiger Verdichter kommen haufig Spiralgehause zur Anwendung. Dieses 
umschlieBt das Laufrad in Spiralform (e). Der Querschnitt erweitert sich in Richtung auf den 
Druckausgang (siehe zunehmende Kreisradien in Figur 2). Das durchflieBende Gas wird da- 
durch verlangsamt, was eine gleichzeitige Druckzunahme bedeutet. 

Anstelle der Spirale konnen, besonders bei mehrstufigen Verdichtern, auch feststehende Leitra- 
der (g) verwendet werden. Das Leitrad ist im Gehause eingebaut und als Ringraum ausgebildet. 
Es umschlieBt das Laufrad. Im Leitrad sind Leitschaufeln (h) angeordnet, die zueinander sich 
nach auBen hin stetig erweiternde Kanale bilden (Fig.3). Bei dieser Ausfuhrung wird das Gas 
nicht direkt in das Gehause geschleudert, sondern es durchflieBt zunachst die Schaufelkanale 
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des Leitrads. Durch die Erweiterung in FlieBrichtung bewirken sie wiederum eine Verlangsa- 
mung der FlieGgeschwindigkeit und den dadurch bedingten Druckaufbau. 

Die Richtung der Leitradkanale ist der Richtung der Laufradkanale normalerweise entgegenge- 
5 setzt und entspricht am inneren Umfang des Leitrads der Richtung der Austrittsgeschwindigkeit 
des Fordergases aus dem Laufrad. Eine weitere Aufgabe des Leitrades ist es, bei zweistufigen 
Radialverdichtern das Fordergas zu sammeln und zum Eingang der zweiten Stufe zu fuhren. 

Im Gegensatz zum Laufrad gemaB Fig. 4, konnen auch Laufrader gemaG Figur 5 eingesetzt 
1 0 werden. Die Schaufelkanale werden hierbei dem Prinzip nach einfach durch eine zweite Voll- 
oder Teilscheibe abgedeckt (im ersteren Fall besitzt sie in der Mitte eine Offnung). 

Selbstverstandlich kann auch eine Kombination von Leitrad und Spiralgehause angewendet 
werden. Das heiGt, das Fordergas wird erst im Leitrad gesammelt, bevor es ins Spiralgehause 
15 gelangen kann. 

Wahrend bisher im wesentlichen nur auf den eigentlichen Verdichterraum eingegangen wurde, 
soil nachfolgend noch auf den Antrieb eingegangen werden. In der Regel treiben schnelllaufen- 
de Kraftmaschinen wie Elektromotoren, Gasturbinen, Verbrennungsmotoren Oder Dampfturbi- 
20 nen das Laufrad in direkter Kupplung an. Die Kupplung wird normalerweise durch eine An- 
triebswelle bewerkstelligt. 

ErfindungsgemaB bevorzugt sind jedoch Getriebe-Radialverdichter. In diesem Fall sind Laufrad 
und Kraftmaschine nicht mehr durch eine einzige Antriebswelle direkt gekuppelt. Vielmehr wird 

25 uber eine mechanische Einrichtung (das Getriebe) die Drehbewegung der kraftmaschinenge- 
triebenen Antriebswelle auf die das Laufrad drehende Verdichter- Oder Abtriebswelle ubertra- 
gen, wobei die Drehzahlen von Antriebswelle und Abtriebswelle in der Regel verschieden sind. 
Letzteres ermoglicht es, den Verdichterwirkungsgrad optimiert zu betreiben (mit minimiertem 
Energieverbrauch kann eine vorgegebene Gasmenge vom jeweiligen niederen Anfangsdruck 

30 auf den jeweiligen hoheren Enddruck gebracht werden). Zum Einsatz kommen sowohl einseitig 
als auch beidseitig gelagerte Laufrader. Letztere sind aufwendiger in der Konstruktion, aber 
weniger empfindlich gegen Verschmutzung. 

Typische Forderstrome des erfindungsgemaBen Verfahrens liegen bei 30 000 Nm 3 /h bis 
35 200 000 Nm 3 /h. Dabei korrelieren, auf der Grundlage einer Verwendung von Reaktoren und 
Katalysatorbeschickungen wie im Stand der Technik, z. B. in der DE-A 4431957 und in der 
DE-A 4431949 beschrieben, Forderstrome von 100 000 Nm 3 /h haufig mit angewandten Reak- 
toreingangsdrucken von etwa 2 baru, Volumenstrome von 200 000 Nm 3 /h mit angewandten 
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Reaktoreingangsdrucken von etwa 3,3 baru, Volumenstrome von 50 000 Nm 3 /h mit angewand- 
ten Reaktoreingangsdrucken von etwa 1 ,7 baru und Volumenstrome von 30 000 Nm 3 /h mit an- 
gewandten Reaktoreingangsdrucken von etwa 200 mbaru. 

5 Mehrstuf ige Radialverdichter weisen eine der Stufenzahl entsprechende Anzahl von hinterein- 
ander angeordneten Laufradern auf. In ihnen liegt vom Prinzip her eine Hintereinanderschaltung 
von Verdichtungen vor. ErfindungsgemaG typisch sind 1- bis 3-stufige Radialverdichter. Da in 
der Regel mit zunehmender Drehzahl des Laufrades der resultierende Druck zunimmt, erlaubt 
ein mehrstufiger Radialverdichter bezuglich des gewunschten Enddruckes eine Laufrad- 
10 Drehzahl-Begrenzung. Diese Laufrad-Drehzahl-Begrenzung ist in der Praxis deshalb von 
Bedeutung, weil in Abhangigkeit vom verwendeten Material sicherheitstechnisch maximal 
zulassige Laufradumfangsgeschwindigkeiten nicht uberschritten werden durfen. 

Anstelle eines Radialverdichters konnte fur das erfindungsgemaGe Verfahren auch ein Axialver- 
15 dichter eingesetzt werden. Diese kommen den Radialverdichtern am nachsten und unterschei- 
den sich von ersterem im wesentlichen nur dadurch, dass das Laufrad durch eine Schraube 
bzw. einen Propeller Oder ein hoherblattriges Propelleranalogon ersetzt ist. Da im Fall des Axial- 
verdichters keine geschlossene Lauf radscheibe mehr sondern quasi eine durchlassige Anord- 
nung von in bestimmter Weise gekrummten Leitschaufeln vorliegt, wird das zu verdichtende 
20 Gas nicht mehr radial abgelenkt, sondern stromt in axialer Richtung durch die gegebenenfalls 

mehrstufige Schrauben- bzw. Propelleranordnung. Ublicherweise fordern die rotierenden Propel- 
ler das zu verdichtende Gas dabei durch einen sich verengenden Raum. Hinter der letzten Stufe 
befindet sich zur Verwertung der Austrittsenergie normalerweise wieder ein Diffusor. 

25 Urn einen vorgegebenen Forderstrom von einem vorgegebenen Ausgangsdruck auf einen ge- 
wunschten Enddruck zu bringen, benotigen Axialverdichter normalerweise hohere Drehzahlen 
als Radialverdichter (unter der Voraussetzung gleicher Laufraddurchmesser). Als Ergebnis aus- 
fuhrlicher Untersuchungen hat sich jedoch erwiesen, dass Axialverdichter fur das erfindungs- 
gemaGe Verfahren weniger geeignet sind, da polymere Ablagerungen an den Schrauben bzw. 

30 Propellern fruhzeitig zu einem unrunden Lauf und Wellenschwingungen fuhren. 

ErfindungsgemaG bevorzugte Radialverdichter sind Getriebeturboverdichter des Typs VK und 
Einwellenverdichter MH4B, jeweils von der Fa. Siemens in DE-Duisburg. Besonders bevorzugt 
sind Radialverdichter mit Dralldrossel oder Drallregler. 

35 

Das erfindungsgemaGe Verfahren eignet sich selbstredend auch fur Verfahren der heterogen 
katalysierten Partialoxidation, in die keine wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbin- 
dung aufweisende chemische Verbindung involviert ist (z. B. Xylol zu Phthalsaureanhydrid). 
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Vor allem eignet sich das erfindungsgemaGe Verfahren fur eine zweistufige katalytische Gas- 
phasenpartialoxidation von Propen mit molekularem Sauerstoff zu Acrylsaure. 

5 Die Durchfuhrung dieser Gasphasenpartialoxidation kann z.B. wie in den in der DE-A 10232748 
beschriebenen Varianten vorgenommen werden. 

D.h., die Durchfuhrung des ersten Schrittes, vom Propylen zum Acrolein, kann z.B. in einem 
Einzonen-Vielkontaktrohr-Festbettreaktor durchgefuhrt werden, wie ihn die DE-A 4431957 be- 
10 schreibt. Als Sauerstoffquelle wird zweckmaBig Luft verwendet. Das zu verwendende Roh- 

Propylen kann Polymer grade Propylen oder Chemical grade Propylen sein, wie es dem Fach- 
mann vertraut und z.B. in der DE-A 10232748 beschrieben ist. Als inertes Verdunnungsgas wird 
bevorzugt Kreisgas und/oder Wasserdampf mitverwendet. 

15 Oblicherweise wird bei einem Propen : Sauerstoff : indifferente Gase (einschlieGlich Wasser- 
dampf) Volumen (Nl)-Verhaltnis von 1 : (1 ,0 bis 3,0) : (5 bis 25) gearbeitet. 

Die Gesamtraumbelastung betragt vorzugsweise 1500 bis 4000 Nl/l/h, haufig 1500 bis 
3000 Nl/l/h. Die Propenlast betragt typisch 90 bis 250 Nl/I (Katalysatorbeschickung) /h, haufig 90 
20 bis 150 Nl/l/h. 

Zur Durchfuhrung des zweiten Schrittes, vom Acrolein zur Acrylsaure, kann das Produktgasge- 
misch der ersten Stufe, gegebenenfalls nach Zwischenkuhlung und Sekundarluftzufuhr, unmit- 
telbar einem weiteren Einzonen-Vielkontaktrohr-Festbettreaktor zugefuhrt werden, wie er in der 
25 DE-A 4431 949 beschrieben ist. 

In der Regel ist das Beschickungsgasgemisch einer solchen zweiten Stufe wie folgt zusammen- 
gesetzt: Acrolein : Sauerstoff : Wasserdampf : Inertgas-Volumenverhaltnis (Nl) von 1 : (1 bis 3) : 
(0 bis 20) : (3 bis 30). 

30 

Die Gesamtraumbelastung liegt vorzugsweise bei 1000 bis 4000 Nl/l/h, haufig bei 1000 bis 
2500 Nl/l/h. Die Acroleinlast betragt typisch 80 bis 250 Nl/l/h, haufig 80 bis 170 Nl/l/h. 

Selbstredend konnte aber auch ein wie in der DE-A 19836792 beschriebener Rohrbundelreaktor 
35 fur beide Reaktionsstufen verwendet werden. 

Die Beschickung der Reaktionsrohre der beiden Stufen mit Katalysator kann z.B. wie in der 
DE-A 4431957 und in der DE-A 4431949 beschrieben durchgefuhrt werden. 
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Die Erststufenbeschickung konnte aber auch gemaG der EP-A 1005908 und die Zweistufenbe- 
schickung gemaG der EP-A 1071507 vorgenommen werden. Selbstverstandlich kann aber auch 
wie in der DE-A 10232748 beschrieben beschickt werden. 

5 

Die Acrylsaureabtrennung aus dem Produktgasgemisch sowie die Kreisgasbildung kann z.B. 
wie in der EP-A 982287, der EP-A 982289, der DE-A 19924532, der DE-A 101 15277, der 
DE-A 19606877, der DE-A 19740252, der DE-A 19627847, der DE-A 10053086, der 
EP-A 982288, der DE-A 19627847, der WO 97/48669 und der EP-A 925272 vorgenommen 
10 werden. 

Eine typische Kreisgaszusammensetzung lautet: 

0-0,1 Vol.-% sonstige, z.B. Diphenyl, Diphenylether und/oder Dimethylphthalat, 
15 > 0 - 0,1 Vol.-% Acrylsaure, 

> 0 - 0,1 Vol.-% Acrolein, 
3-5 Vol.-% Sauerstoff, 

1 - 15 Vol.-% Wasserdampf (haufig 1 bis 5 Vol.-%), 

> 0 - 3 Vol.-% Kohlenmonoxid, 
20 > 0 - 8 VoL-% Kohlendioxid, 

0-2 Vol.-% Propan, 

0,1 - 0,5 Vol.-% Propylen und 

75 - 95 Vol.-% Stickstoff . 

25 Die Verdichtung des Kreisgases und der Luft kann in zwei getrennten Verdichtern, die mit zwei 
getrennten Motoren angetrieben werden, oder in zwei Verdichtern die mit einem Motor angetrie- 
ben werden Oder in einem einzigen mit einem Motor angetriebenen Verdichter durchgef uhrt 
werden. 

30 Das erfindungsgemaGe Verfahren kann aber auch auf alle anderen heterogen katalysierten 
partiellen Gasphasenoxidationen angewendet werden, die Eingangs erwahnt wurden. In der 
Regel wird die zu verdichtende Teilmenge der Bestandteile des Reaktionsgasausgangsgemi- 
sches > 0 bis 0,5, haufig 0,01 bis 0,3 VoL-% an wenigstens einer, wenigstens eine ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindung aufweisenden chemischen Verbindung enthalten. Das erfindungs- 

35 gemaGe Verfahren ist insbesondere dann von Vorteil, wenn letztere Acrolein, Acrylsaure, Acryl- 
nitril, Methacrolein, Methacrylsaure und/oder Methacrylnitril ist. 
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Beispiel und Vergleichsbeispiel („zweistufige heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxida- 
tion von Propylen zu Acrylsaure") 

a) Beispiel 

5 

Das Reaktionsgasausgangsgemisch setzt sich zusammen aus 

5.4 Vol.-% chemical grade Propylen, 
52,5 VoL-% Luft (Primarluft), und als 

1 0 Restmenge Kreisgas. 

Abmessung der Kontaktrohre in beiden Stufen: 

3200 mm Lange, 
1 5 25 mm Innendurchmesser, 

30 mm Aussendurchmesser, und 

2.5 mm Wandstarke. 

1 . Kontaktrohrbeschickung der ersten Stufe (in Gasstromungsrichtung): 

20 

50 cm Vorschuttung aus Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm (AuBen- 
durchmesser x Lange x Innendurchmesser); 

100 cm Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus 30 Gew.-% an 
25 Steatit-Ringen der Geometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm (AuBendurchmesser x Lange x In- 

nendurchmesser) und 70 Gew.-% Vollkatalysator gemaB Beispiel 1 der DE-A 10046957; 
170 cm Katalysatorbeschickung mit ringformigem (5 mm x 3 mm x 2 mm = AuBen- 
durchmesser x Lange x Innendurchmesser) Vollkatalysator gemaB Beispiel 1 der 
DE-A 10046957. 

30 

Temperatur des umgebenden Salzbades: 337°C. 

2. Zwischenkuhler 

35 Indirekter Kuhler, den das Produktgasgemisch mit 250°C verlasst. AnschlieBend wird ihm 

komprimierte Luft (Sekundarluft) einer Temperatur von 140°C zugemischt. 



3. 



Kontaktrohrbeschickung der zweiten Stufe (in Gasstromungsrichtung): 
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20 cm Vorschuttung aus Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm (AuBen- 
durchmesser x Lange x Innendurchmesser). 

100 cm Katalysatorbeschickung mit homogenem Gemisch aus 30 Gew.-% Steatit-Ringen 
5 der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) 

und 70 Gew.-% Schalenkatalysator gemaB Herstellungsbeispiel 5 der DE-A 10046928; 
200 cm Katalysatorbeschickung mit ringfdrmigem (ca. 7 mm x 3 mm x 4 mm) Schalenka- 
talysator gemaB Herstellungsbeispiel 5 der DE-A 10046928. 

10 Temperatur des umgebenden Salzbades: 265°C. 

GemaB Ausfuhrungsbeispiel der DE-A 19501325 wird aus dem Produktgasgemisch der 
zweiten Stufe mittels eines Gemisches enthaltend 57,4 Gew.-% Diphenylether, 
20,7 Gew.-% Diphenyl und 20 Gew.-% o-Dimethylphthalat die Acrylsaure absorptiv abge- 
1 5 trennt und zu einer rohen Acrylsaure der Reinheit £ 99,3 Gew.-% weitergereinigt. Das 

verbleibende nicht absorbierte Produktgas wird weiter abgekuhlt, um den kondensierba- 
ren Teil der leichtsiedenden Nebenkomponenten davon, insbesondere Wasser, Formal- 
dehyd und Essigsaure durch Kondensation in einem Sauerwasser-Quench gemaB 
EP-A 925272 abzutrennen. Der verbleibende Gasstrom bildet die Kreisgasquelle. 



20 



25 



Primarluftmenge: 750 Nl/h; 

Sekundarluftmenge: 275 Nl/h; 

Kreisgasmenge: 600 Nl/h; und 

chem. Grade Propylen: 77 Nl/h. 

Menge an roher Acrylsaure: 400 g/h. 



Primarluft, Sekundarluft und chemical grade Propylen werden Druckgasflaschen ent- 
nommen. Das Kreisgas wird mit einem Modellverdichter komprimiert und gefordert. Die 
30 Verdichtung erfolgt von 0,1 baru auf 1 ,2 baru (Reaktoreingangsdruck). 

Modellverdichter: Einstufiger Radialverichter mit zur Halfte geschlossenem Laufrad (ohne 
Anderung des Ergebnisses konnte auch ein offenes Laufrad gleichen Durchmessers 
verwendet werden) eines Durchmessers von 120 mm. Drehzahl = 1200 Umdrehungen je 
35 Minute. Maximale Forderleistung: 1 ,3 Nm 3 /h. 
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b) Vergleichsbeispiel 

Wie das Beispiel, als Kreisgasverdichter wird jedoch ein dreistufiger Axialverdichter ein- 
gesetzt. Der Propellerdurchmesser betragt 80 mm, die Drehzahl ist 2400 U/min. Maxima- 
5 le Forderleistung: 1 ,3 Nm 3 /h. Die Verdichtung erfolgt ebenfalls von 0,1 baru auf 1 ,2 baru. 

Nach ca. 5 Wochen Betriebsdauer muss das Vergleichsbeispiel im Unterschied zum Bei- 
spiel wegen massiver Schwingungen der Welle und unrundem Lauf abgebrochen wer- 
den. Dies ist auf polymere Acrylsaureablagerungen auf dem Propeller zuruckzufuhren. 

0 

Solche Ablagerungen sind in etwa gleicher Menge auch auf dem Laufrad des Radialver- 
dichters zu finden, wirken sich bei selbigem aber offensichtlich nicht so stark aus. 



15 



Entsprechende Ablagerungen wurden z. B. bei der Abscheidung von in Frischluft enthal- 
tenen Verunreinigungen wie z. B. Staub etc. entstehen, wenn die Luftversorgung nicht 
aus Druckgasflaschen sondern wie groBtechnisch ublich mittels AuBenluft erfolgt. 
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Verfahren zur Herstellung wenigstens einer organischen Verbindung durch heterogen katalysier- 
te partielle Gasphasenoxidation 

Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung organischer Verbindungen durch heterogen katalysierte partielle Gas- 
phasenoxidation von Vorlauferverbindungen, wobei eine Teilmenge des Reaktionsgasaus- 
gangsgemisches mittels eines Radialverdichters von einem niederen Anfangsdruck auf einen 
hoheren Enddruck gebracht wird. 
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